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率の高さにある。小面積セルでは 19.5%の値が報告されており、アモルファス Si や単結晶






CIS 系太陽電池モジュール変換効率の目標値は、2030 年でセル効率 25 %となっている。さ






Cu2ZnSnSe4 半導体がある。Cu2ZnSnSe4半導体とは Fig. 
1-1 のアダマンティン系列に示すように、Ⅲ族元素の
In をⅡ族の亜鉛(Zn)とⅣの錫(Sn)で置換した 4 元化合
物半導体であり、CIS 半導体と同様な物性が期待でき







想的とされ禁制帯幅 1.4 eV~1.5 eV に合致している[2]。 
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[1]   S. Chen and X. G. Gong, Phys. Rev. B 79, 165211 (2009). 










Fig. 1-2  CuInSe2 及び Cu2ZnSnSe4半導体結晶構造 




本論文は全 5 章からなる。 
第 1 章は序論であり、研究の背景と目的について述べた。 
第 2 章では測定の原理及び解析方法について述べる。 
第 3 章では試料の作製及び結晶の評価について述べる。 
第 4 章では Cu2ZnSnSe4結晶の光学特性の評価について述べる。 















































れる偏光状態の位相差 ∆ 及び振幅比 ψ を示す。光の波長を変化させて測定を行う分光エリ
プソメトリー（Spectroscopic Ellipsometry；SE）では、（∆, ψ）に対するスペクトルが測定さ
れる。分光エリプソメトリーでは、複素屈折率（N=n+ik）の屈折率 n と消衰係数 k を直接測


























光角と位相角の変化から試料（媒質 1）の表面状態の高い感度を持つ。Fig. 2-1 のように入
射角を φ0、屈折角を φ1、また入射光、反射光、屈折光をそれぞれ電界ベクトル E、E1、E2
で表す。ここで、媒質 0 及び媒質 1 の複素屈折率をそれぞれ n0、n1とし、各光の入射面に














































































==      (2-2d) 
 
ここで媒質 1 が吸収体の場合、屈折率 n1は複素屈折率（n+ik）となり、Fresnel 係数も複素
数になり Fresnel の反射係数、透過係数の p-成分（入射面成分）、s-成分（垂直成分）はそれ
ぞれ rp、rs、tp、ts である。 
従って、複素反射率 r は p-成分と、s-成分の振幅比 ρ=rp/rs と位相差 ∆=∆p－∆sを用いて表す
と、 
)∆exp( ppp iRr =        (2-3a) 












− ψρ             (2-4) 
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光源 Xe ランプ 
偏光子、検光子 グランテーラプリズム 












Fig. 2-2   SE 測定装置 














 半導体に光を照射すると Fig. 2-3 に示すように、一部の光は反射され、残りの光は半導体
の中に侵入していく。反射係数R の試料に入射光強度 0I の光を入射した場合、表面で反射
が起こるため試料内部を進んだ距離 x における光の強度は次のように書き表される。[8] 
)exp()1()( 0 xIRxI α−−=                   (2-11) 
この式の係数α が吸収係数であり、単位長さあたりに光が減衰する割合を示す。有限の厚
さを持つ平行平板結晶に光を垂直入射した場合、試料の表面と裏面で反射が起こる。その
ため、厚さd の試料に入射した光の強度 iI と透過した光の強度 tI は、光の干渉を無視した
場合それぞれ次式のように書くことができる。 
)2exp(020 dIRII i α−−=                                      (2-12) 

















==                                  (2-14) 
よって、反射率R と厚さd がわかっている試料を用いてスルー測定及び透過測定を行えば、














Fig. 2-3 平行平板結晶における垂直入射での反射と透過 
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 光吸収係数α をフォトンエネルギー E に対してプロットしたものを吸収スペクトルとい
い、次式のような関係にある。 
n
gEE )( −∝α                       (2-15) 









































Fig. 2-4 光吸収測定の実験系 
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2.3 第一原理バンド計算 









































































計算の誤差を抑える方法が取られる。この閉殻電子にあたるものの例として、Ga の 3d 電子、
In の 4d 電子などがある[11]。 
 
 
2.3.2  密度汎関数理論(DFT：Density Functional Theory) 
 ボルツ・オッペンハイマー近似を行うことで計算量を非常に削減することができるが、電
子同士のクーロン相互作用は多体問題として残ってしまう。これを解決する方法の一つに、
1964 年に P.Hohenberg, W.Kohnらが示した密度汎関数理論[12]が挙げられる。また、1965 年






 しかし、密度汎関数理論では交換相関エネルギー XCE が電荷密度の汎関数で記述できる
ということしか主張しておらず、具体的な形は与えられない。そこで、実際の計算に応用
するためには近似が必要となる。近似方法には、相関ポテンシャル XCV を ρ (r)だけの関数
で表す LDA(局所密度近似)や ρ (r)の微分項まで考慮した GGA(一般化された密度勾配近

















2.3.3  SCF(Self Consistent Field) 
 第一原理バンド計算ではシュレディンガー
方程式を Fig. 2-5 のようなセルフコンシステ
ントで解き、密度汎関数法では汎関数に電荷




て newρ と oldρ が等しくなったところで計算は
終了する。しかし実際には完全一致すること
はなく、収束条件をあらかじめ決めておき、 




























電荷密度 ρ から 
ポテンシャル V を計算 
シュレディンガー方程式を解
き、波動関数ψ を求める 
ψ から新しい newρ  
を導出する 
収束条件 






Fig. 2-5 第一原理バンド計算の 
フローチャート 
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2.4 XRD（X-Ray Diffraction） 





 結晶は原子の並んだ面が一定の間隔で重なっているものと見なされ、その間隔を d とす




の整数倍 nλに等しい場合、位相が強めあい回折が起こる。これを Bragg 条件といい次式の
ようになる。 
 2dsinθ＝nλ       (2-18) 
この式の θをブラッグ角、n を反射の次数という。 
 測定に用いたディフラクトメーターはこの Bragg 条件を応用したもので、試料に X 線を
照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。そ























Fig. 2-6  Bragg反射の概略図 
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2.5 ラマンスペクトル測定 








光の量子論では、振動数ν を持つ光は Einstein の関係式 
νhE =                                                        (2-19) 
で与えられるエネルギーEを持つフォトンと見なす事が出来る。つまり散乱現象は入射した
フォトンと分子との衝突であると考える事が出来る。 
 今、入射光の振動数を 0ν 、散乱光の振動数を 1ν 、入射前の分子のエネルギー準位を E0
ラマン散乱を起こした後のエネルギー準位を E1とすると散乱前後のエネルギー保存側から 
1100 νν hEhE +==                                        (2-20) 
という関係が成り立つ。さらにこの式を 
    RR hchhEE νννν ~)( 1001 ==−=−                          (2-21) 
と書き換えたとき、周波数の差( Rν または Rν~ )をラマンシフトと呼ぶ、このシフトは分子の
エネルギー準位の遷移が振動状態の変化に依存するものである場合、100～4000 cm-1範囲に
なる。実際、入射光(周波数 0ν )が物質に照射されると二種類の散乱が生じる。一つは周波数
入射光と等しく 0ν であるレイリー散乱、もう 1 つは周波数が Rννν ±= 01 に変化するラマ




























 ある分子の位置に電場 E が発生しているとき、この分子の誘起双極子モーメント Pは 
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となる。 
この分子が振動数 Rν の周期運動(回転、振動、電子の運動)をしているとすると、分極テン
ソルの各成分も振動数 Rν で変化することになる。つまり、 
tRpiνααα 2cos10 +=              (2-24) 
と書くことができる。ここで 0α は時間に依存しない成分、 1α は振動数 Rν で時間変化する
成分の振幅とする。更に、 
tEE 00 2cos piν=                                          (2-25) 




12cos2cos 00100100000 ννpiαννpiαpiναpiναα −+++===
 (2-26) 
となる。 




かる。この式において、第二項はアンチストークス散乱( Rνν +0 )、第三項はストークス散
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Fig. 2-9 ラマンスペクトル測定の実験系 
レイリー散乱 アンチストークス散乱 ストークス散乱 
仮想準位 仮想準位 仮想準位 





Fig. 2-8 エネルギー準位 





2.6 LabVIEW による光学測定装置の制御 
2.6.1  はじめに 
 今年度より光学測定に用いる分光器、クライオスタットを新しく導入するために、



























ロックインアンプ エヌエフ回路設計ブロック株式会社製 5610B 
分光器 HORIBA 製 MicroHR 
温度コントローラ SCIENTIFIC INSTRUMENTS 製 M9700 






GPIB  試料 ハロゲン 
ランプ 
ディテクター 
Fig. 2-10 光学系の図 
Table 2-2  制御装置一覧 
クライオスタット 
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Fig. 2-11 測定フローチャート 
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2.6.4  GUI（Graphic User Interface） 













































































Table 2-3 に示す。また「Force Initialization」を押すと分光器を強制的に初期化することが
できる。ここでの設定が終了したら「Connect」ボタンを押すと装置を認識し初期化を行








2 Grating Control 
  ここでは、分光器のグレーティングの設定を行える。グレーティングの種類は 2 種類




3 Lock-In Setup 
  ここでは、ロックインアンプの各種パラメータの設定と測定データの保存先の指定を行
















分光器 Micro HR Automated 
ロックインアンプ GPIB0::2::INSTR 
温度コントローラ GPIB0::15::INSTR 





















































































































































Fig. 2-13 制御ソフトのプログラムコード 
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 Brigman が用いた方法を Stockberger が改良し、細部に工夫と改善をしたものが今日生産
に実用化されている。垂直ブリッジマン（vertical Bridgman）法で温度分布を維持しながら
温度を降下させる VGF（vertical gradient freezing）法は半絶縁性 GaAs や InP などの化合物半
導体結晶の製造に実用になっている。 
 















3.2 Cu2ZnSnSe4 結晶の作製 
3.2.1 石英管の処理及びアンプルの作製 
 石英管の処理方法を以下に示す。 
• 内径約 5.5 mm、肉厚約 1.0 mm の石英管の先端を円錐状にガスバーナーで加工した。 
• 加工した石英管内を トリクロロエチレン、アセトン、メタノール、脱イオン水、メ





• Sn は塩酸：エタノール＝1：20 の溶液で 30秒ずつエッチングした。 
• それぞれの元素を化学量論的に秤量し、できるだけ均一にアンプル内におさめた。 


























融点 Se 220.20℃、Sn 232.08℃、Zn 419.68℃、において、十分に溶解させるためにその温度
を 12時間保持した。その後、Cu の融点 1084.6℃より高い 1150℃で 36 時間保持し結晶を成
長させた。そして段々温度を下げていき 900℃になった所で、電気炉の温度勾配を適当な温
度にするためにステッピングモータのスイッチを入れて、除々にアンプルを降下させて育






































3. 研磨用パッド上で 0.3 µm アルミナパウダー（Al2O3）で手研磨を行った。 























Table 3-1  試料のアニール条件 

















晶の一部をそれぞれ粉末にして XRD 測定を行った。その結果と PDFデータとの比較を Fig. 
3-3 に示す。観測されたそれぞれの回折ピークは全て Cu2ZnSnSe4の PDFデータと一致して
おり、作製した試料は Cu2ZnSnSe4 であることが確認できた。また他の数種類の物質の PDF
データとの比較も行ったが、他の物質の混在は見られなかった。またアニール前後での XRD
測定結果に違いが見られなかった。Fig. 3-4 には XRD 測定結果の面方位を示した。 
































20 40 60 80
Cu2ZnSnSe4(PDF)
Fig. 3-3  Cu2ZnSnSe4 の XRD 測定結果
と PDFデータの比較 
Fig. 3-4  Cu2ZnSnSe4 の X 線回折ピーク
とその面方位 





















































に示す様な Cu2ZnSnSe4 特有の 173 cm-1, 196 
cm
-1































Fig. 3-5  Cu2ZnSnSe4 のラマンスペクトル測定結
50 100 150 200 250 300
173 196 231
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Table 4-1  光吸収測定の測定条件 
第 4 章 Cu2ZnSnSe4 半導体結晶の光学特性評価 
 
4.1 光吸収測定 
 基礎吸収端 Eg 及びその温度依存性を調べ
るために、Table 4-1 に示す測定条件で光吸収
測定を行った。試料は両面鏡面研磨を行い、




率 R の値は SE 測定から得られた結果 R=0.27 を使用した。このようにして求めた光吸収係

















2/1)()( gg EEAE −=α                                               (4-1)                      
このエネルギーE に対する 2α の依存性は、Cu2ZnSnSe4 が直接遷移型の半導体であることを
示しており、Fig. 4-1 の 2α のプロットに直線を引くことで Egを求めた。また、Egを温度に
対してプロットした結果を Fig. 4-2 に示す。Fig. 4-2 より温度が上昇すると低エネルギー側
にシフトしていくことがわかる。多くの半導体でも同じ様に温度上昇に対して低エネルギ
試料の厚さ ~0.1 mm 
測定温度 20-300 K 
測定範囲 0.85-1.10 eV 
スリット幅 0.1 mm 
























20 K から 300 K の間では~0.02 eV シフトしており、温度が上昇するにつれシフト量も増
えていった。また室温では禁制帯幅が~1.01 eV になることがわかった。今まで、Cu2ZnSnSe4
























は温度 T を無限にしたときの傾きの大きさ、Θ p は平均フォノン温度に近似し
たものである。Pässler の式でのフィッティング結果も Fig. 4-2 に示す。また、フィッティン
グに用いた各パラメータを Table 4-2 に示す。 
   
       Eg(eV)      αp(10-4 eV/K)       Θp(K)                  p   






Fig. 4-2  Egの温度依存特性 
























Table 4-2    Pässler のフィッティングパラメータ 
(4-2) 



















ため、0.3, 0.1, 0.05 µm の 3種類を用いて比







を Fig. 4-4(a), (b), (c)に示す。 
 Fig. 4-4 より 0.1 µm のアルミナパウダ
ーで研磨したものが表面状態が一番良く、


















光源 Xe ランプ 




測定範囲 1.2 - 5.5 eV 





   0.3 µm




Table 4-3   SE測定条件 
Fig. 4-4  試料の表面写真 
(a)  0.3 µm (b) 0.1 µm (c)  0.05 µm 
Fig. 4-3  粒径の違いによる ε2 の比較 





Fig. 4-5 には SE スペクトルの複素誘電率 ε1と ε2 の結果を示す。図から ε2 の~ 2.2 eV, 3.6 eV, 









































Fig. 4-5  SE スペクトル 
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4.3 第一原理バンド計算 












 それぞれの計算で用いた格子定数と空間群を Table 4-4 に示す。 
 
 a (Å) c (Å) 空間群 
Cu2ZnSnSe4 - Stannite 5.68 11.33 I-42m 
Cu2ZnSnSe4 - Kesterite 5.68 11.36 I-4 




4.3.2  バンド構造と状態密度 
 第一原理計算を用いて計算した Cu2ZnSnSe4の Stannite 構造、Kesterite 構造と CuInSe2のバ
ンド構造を Fig. 4-6, Fig. 4-7, Fig. 4-8 に示す。これらの図より Cu2ZnSnSe4と CuInSe2 のバン
ド構造が非常に似ていることがわかる。このことから Cu2ZnSnSe4 は CuInSe2 と似た特性を
示すと予想できる。また、Stannite 構造、Kesterite 構造のバンド図も大変似ていることがわ
かる。 
 次に、Cu2ZnSnSe4の Kesterite 構造の状態密度(DOS: Density of state)を計算した結果を Fig. 
4-9 に示す。Fig. 4-7, Fig. 4-9 の比較から価電子帯の上部は Cu の 3d 電子と Se の 4p 電子の
p-d混成軌道が支配しており、伝導帯の下部では Sn の 5s 電子と Se の 4p 電子の s-p混成軌
道が支配していることがわかる。また-7 eV付近の鋭いピークはZnの3d電子によるもので、
この軌道は他の元素の軌道と相互作用していないことを示している。これは Zn の 3d 軌道
が Cu の 3d軌道より低いエネルギー準位にあることが原因で、Se の 4p軌道と相互作用して
いない。このことより Zn はバンドギャップには影響していないことがわかる。 































































































































Fig. 4-9 Cu2ZnSnSe4 の DOS図 Fig. 4-8 CuInSe2 のバンド図 
Fig. 4-6 Cu2ZnSnSe4-Stannite 構造のバンド図 Fig. 4-7 Cu2ZnSnSe4-Kesterite 構造のバンド図 
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4.3.3  誘電率 
 第一原理バンド計算を用いて誘電率計算を行った。Fig. 4-10 に Kesterite と Stannite の c軸
に対して垂直、平行方向の ε2 の計算結果を示す。図より偏光方向の違いや結晶構造の違い
により誘電率 ε2 のスペクトルが異なることがわかる。 
 またそれぞれのピークやショルダーがどこの遷移に起因しているか調べるために、Fig. 
4-11 に示すブリルアンゾーンについて対称性の高い点の周辺だけを積分することで、各 k
点の寄与の値を求めた。その結果を Fig. 4-12 に示す。図より誘電率 ε2 のピークやショルダ
ーがどの k 点からの寄与なのかわかる。Kesteraite 構造の場合、~2.8 eV, ~3.9 eV で T 点、~4.7 
eV でΓ点からの遷移が大きく、E∥c では~5.3 eV で T, P 点からの遷移が、E⊥c では T, L か
らの遷移が大きい。Stannite 構造の場合、E∥c では~2.8 eV で P 点、~4.8 eV で T, L からの遷
移が大きく、E⊥c では~2.5 eV で N 点、~3.6 eV で P 点、~4.9 eV で P, N 点からの遷移が大
きい。またどれもバンドギャップ付近の 1.0 eV付近ではΓ点からの遷移が大きいことがわ












































Fig. 4-11  Cu2ZnSnSe4 のブリルアンゾーンと k 点 
S = 2pi(1/a, 0, 0) 
Γ= 2pi(0, 0, 0) 
N= 2pi(1/a, 1/a, 0) 
P = 2pi(1/a, 1/a, 1/2c) 
L = 2pi(1/a, 0, 1/2c) 
T = 2pi(0, 0, 1/c) 






























































































(b)  Stannite- E∥c (a)  Kesterite-E∥c 
(c)  Kesterite- E⊥c (d)  Stannite- E⊥c 




εPoly = (2εE⊥c＋εE∥c) / 3      (4-3)  
その結果と SE 測定から得られた誘電率 ε2 との比較を Fig. 4-13 に示す。ただし、Cu2ZnSnSe4




べることができる。そこで先ほどのように各 k 点に関して寄与を計算した結果を Fig. 4-14
に示す。図より、Kesterite 構造の場合は、バンドギャップ付近の~1.0 eV ではΓ点、~2.2 eV
のピークではT点、~4.7 eVのピークではT, P点が大きく遷移していることがわかる。Stannite
構造の場合は、バンドギャップ付近の~1.0 eV ではΓ点、~2.2 eV のピークでは L, P 点、~4.7 
eV のピークでは P, T 点が大きく遷移していることがわる。また構造の違いによって各ピー









































Fig. 4-14 ε2 の各 k 点の寄与 
Fig. 4-13 SE 測定とバンド計算の ε2 の比較 































4.3.4  臨界点解析 
 誘電率計算による各 k 点の寄与を求められたので、それと合わせてバンド間を指定して計
算することでバンド間遷移と臨界点を明らかにした。Fig. 4-15, Fig. 4-16にはKesterite構造、
Fig. 4-18, Fig. 4-19 には Stannite 構造の ε2 の垂直、平行、多結晶の臨界点を示し、それに対応
するバンド間遷移を Fig. 4-17 及び Fig. 4-20 のバンド図に示す。また、それらをまとめたも





























































































Fig. 4-15  Kesterite の臨界点 


















































































Kesterite                 
CP exper. cal.    
 (eV) E∥c  E⊥c 
  energy (eV) transition energy (eV) transition 
E0A  1.03 Γ(123,124)→Γ(125,126) 1.03 Γ(123,124)→Γ(125,126) 
E0B  1.07 Γ(121,122)→Γ(125,126) 1.07 Γ(121,122)→Γ(125,126) 
E0C  1.15 Γ(119,120)→Γ(125,126) 1.15 Γ(119,120)→Γ(125,126) 
E1  2.2 N(123,124)→N(125,126) 2.2 N(123,124)→N(125,126) 
   P(123,124)→P(125,126)  P(123,124)→P(125,126) 
E2 2.5 2.8 T(123,124)→T(125,126) 2.8 T(123,124)→T(125,126) 
   L(123,124)→L(125,126)  L(123,124)→L(125,126) 
E3 3.9 3.9 T(123,124)→T(127,128) 3.9 T(123,124)→T(127,128) 
E4    4.3 N(121,124)→N(129,130) 
E5  4.7 Γ(123,124)→Γ(131,132)  Γ(123,124)→Γ(131,132) 
   Γ(121,122)→Γ(131,132)  Γ(121,122)→Γ(131,132) 
   Γ(119,120)→Γ(131,132)  Γ(119,120)→Γ(131,132) 
E6 4.9 5.3 T(119,120)→T(133,134) 5.2 T(119,120)→T(133,134) 
   P(105,106)→P(125,126)  L(119,120)→L(129,130) 




























































































Fig. 4-19  SE 実験結果と多結晶の臨界点(Stannte) 

















































































Stannite                 
CP exper. cal.    
 (eV) E∥c  E⊥c 
  energy (eV) transition energy (eV) transition 
E0A  1.03 Γ(123,124)→Γ(125,126) 1.03 Γ(123,124)→Γ(125,126) 
E0B  1.08 Γ(121,122)→Γ(125,126) 1.08 Γ(121,122)→Γ(125,126) 
E0C  1.27 Γ(119,120)→Γ(125,126) 1.27 Γ(119,120)→Γ(125,126) 
E1 2.5 2.3 N(123,124)→N(125,126) 2.5 N(123,124)→N(125,126) 
E2  2.8 P(119,120)→P(125,126)   
   L(123,124)→L(125,126)   
   T(121,122)→T(125,126)   
E3 3.9   3.6 P(113,114)→P(125,126) 
E4 4.9 4.8 T(119,120)→T(129,130) 4.9 P(105,106)→P(125,126) 
   L(119,120)→L(131,132)  N(119,120)→N(129,130) 
   S(119,120)→S(129,130)  L(119,120)→L(131,132) 
   N(119,120)→N(129,130)   
   Γ(123,124)→Γ(131,132)   
   P(105,106)→P(125,126)   
Table 4-6  Stannite 構造のバンド間遷移と臨界点の一覧 
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第 5 章 結論 
 





また光学測定装置を制御するためのソフトウェアを LabVIEW を用いて製作した。 
第 3 章では、垂直ブリッジマン法を用いて Cu2ZnSnSe4 の結晶を育成した。作製した試料を
500℃でアニールし、XRD 測定、ラマン測定により構造解析を行い Cu2ZnSnSe4 であること
を確認した。 
第 4 章では、光学測定と第一原理バンド計算による測定及び解析の結果について述べた。 
 光吸収測定では、吸収係数α 2 のプロットが直線によく乗っていることから、Cu2ZnSnSe4
は直接遷移型半導体であることがわり、室温で Eg~1.02 eV であることがわかった。また Eg
の温度依存特性を測定し温度が上昇するにつれ Eg が低エネルギー側にシフトすることを確
認した。 
 SE 測定では、~2.2 eV, ~4.7 eV にピークが~3.6eV にショルダーが観測された。また試料を
回転させて測定したところ偏光依存特性が観測されなかったため、作製した試料が多結晶
であることを確認した。 
 第一原理バンド計算では Cu2ZnSnSe4 の Kesterite 構造、Stannite 構造のバンド図を明らか
にし、状態密度計算結果との比較を行い各軌道の支配元素を特定した。誘電率計算を行い
Kesterite 構造、Stannite 構造の誘電率を求めた。またその結果を用いて多結晶の誘電率を計
算し、SE 実験結果と比較を行うことで、SE スペクトルのピークがブリルアンゾーンのどの
臨界点における遷移であるかを明らかにした。 
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